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(54) Title: ORGANOPOLYSILOXANE COMPOSITIONS HARDENING INTO TRANSLUCENT ELASTOMERS AT ROOM TEM- 
PERATURE IN THE PRESENCE OF HUMIDITY 

(54) Titre: COMPOSITIONS ORGANOPOLYSILOXANES DURCISS ANT EN ELASTOMERES TRANSLUCIDES DES LA TEMPER- 
ATURE AMBIANTE EN PRESENCE D'HUMIDITE 

(57) Abstract 

The invention concerns organopolysiloxane compositions obtainable by the following successive steps: step 1* reacting (i) at least 
a linear diorganopolysiloxane reagent A comprising a hydroxy! group at each chain end; (2i) and at least a hydroxy! organopolysiloxane 
resin B having a weight content of hydroxyl group ranging from O.I to 10 %; (3i) with at least a polyallckoxysilane C; step 2 introducing 
in the medium of step 1 (6i) a mineral filler G based on amorphous silica and (7!) an efficient amount of a catalyst H consisting of at least 
one titanium organic derivative; step 3: the resulting mixture is subjected to devolatilization carried out at a pressui^ less than atmospheric 
press u re • 

(57) Abrigi 

La presente invention conceme des compositions organopolysiloxanes qui sont susceptibles d'etre obtenues par mise en oeuvre 
des dtapes successives ci-apifts d^finies: 6tape (1) oO on fait rdagir. (i) au moins un diorganopolysiloxane lin^aire r^actif A comprenant 
un groupement hydroxyle a chaque extr6mit6 de chatne; (2i) et au moins une lysine organopolysiloxane hydroxyl6e B ayant une teneur 
Sf,l r.V^TTr "^''r^'" ^^fW'JJ' '° ^^'^ """'"^ polyalkoxysilane C; dtape (2) on introduit dans Z 

ZtT. ,1 L T ^^"^"^ T^"^^^ ° ^ ''''' ""•^l"'^ l"^"""^ ^fficace d'un catalyseur H consistant dans au 

moms un d6r,v6 organ.que du t.tane; 6tape 3 au cours de laquelle le mdlange de base obtenu, est soumis k une operation de ddvolatilisation 
effectuee sous une pression infdrieure h la pression atmosph^rique. 
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COMPOSITIONS ORGANOPOLYSILOXANES 
DURCISSANT EN ELASTOMERES TRANSLUCIDES 
DES LA TEMPERATURE AMBIANTE EN PRESENCE D'HUMIDITE 

5 La presente invention a pour objet des compositions organopolysiloxanes 

monocomposantes, stables au stockage en absence d'humidite et reticulant en 
elastomeres adherents et translucides en couche mince (c'est-a-dire dans un intervalle 
d'epaisseur allant notamment de 0,3 a 3 mm), en operant des la temperature ambiante 
(c'est-a-dire dans un intervalle de temperatures allant de 5°C a 35**C) et en presence 
10 d'humidite. 

II est connu de preparer des compositions ayant ces proprietes par melange 
principalement de polymere(s) diorganopolysiloxane(s) a groupements terminaux 
alkoxyles, de charge(s) minerale(s) ne generant pas d'opacite, de silanes substitues par 
des groupes hydrolysables particuliers, d'agent(s) ameliorant Tadherence et d'un 

15 catalyseur de durcissement (ou de reticulation). 

Des compositions de ce type figurent plus specialement dans US-A-5.674.936 et 
US-A-5.698.653. Les compositions conformes a cet art anterieur sont formees par 
melange d'un polymere diorganopolysiioxane a groupements terminaux alkoxyles, d'une 
charge minerale siliceuse, d'un polymere diorganopolysiioxane non reactif a 

20 groupements terminaux trialkylsiloxyles, d'un catalyseur de durcissement a base d'un 
titanate de tetraalkyle et d'un agent ameliorant I'adherence consistant dans un 
isocyanurate de tris-1.3,5-(trialkoxysilyl)alkyle (dans le cas de US-A-5.674.936) ou dans 
un silane epoxyde (dans le cas de US-A-5.698.653). 

Les compositions conformes a cet art anterieur necessitent imperativement I'emploi 

25 des le depart d'un polymere diorganopolysiioxane deja fonctionnalise (comprenant au 
moins deux groupements alkoxyle a chaque extremite de chaines), lequel est obtenu en 
faisant reagir, dans une etape prealable separee, un tri- ou un tetraalkoxysilane sur un 
polymere diorganopolysiioxane comprenant un groupement hydroxyie a chaque 
extremite de chaines. en presence d'un catalyseur. Les compositions conformes a cet art 

30 anterieur necessitent imperativement encore I'emploi d'un agerit ameliorant I'adherence. 

La presente invention a pour but de proposer de nouvelles compositions 
organopolysiloxanes monocomposantes qui sont obtenues en partant directement de 
polymeres organopolysiloxanes comportant dans leur structure des groupements 
hydroxy les. 

35 Un autre but de la presente invention est de foumir des compositions 

organopolysiloxanes monocomposantes de ce type qui subiront in situ, au cours de leur 
preparation, une reaction de fonctionnalisation complete ou le plus proche possible du 
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degre maximal de fonctionnalisation accessible et presenteront de ce fait un haut niveau 

de stabilite au stockage en cartouche. 

Un autre but encore de la presente invention est de fournir des compositions 

organopoiysiioxanes monocomposantes qui ne font pas appel obligatoirement a I'emploi 
5 d'un agent ameliorant I'adherence et qui permettent d'obtenir, sans emploi d*un pareil 

agent, des elastomeres translucides dont I'adherence est tres bonne sur divers substrats. 

en particulier les matieres plastiques comme par exemple le poiychlorure de vinyle (PVC) 

et le polymethacrylate de methyle (PMMA). 

Un autre but encore de la presente invention est de fournir des compositions 
0 organopoiysiioxanes monocomposantes qui peuvent etre preparees en utilisant 

indifferemment un mode discontinu C'Batch") ou un mode continu. 

II a done ete trouve, et c'est ce qui fait I'objet de ia presente invention, des 

compositions organopoiysiioxanes monocomposantes, stables au stockage en absence 

d'humidite et reticuiant en elastomeres translucides et adherents en presence d'humidite, 
5 caracterisees en ce qu'elles sont susceptibies d'etre obtenues par mise en oeuvre, dans 

un reacteur ferme unique sous agitation, fonctionnant selon un mode discontinu ou un 

mode continu, des etapes successives 1 a 3 ci-apres definies : 

• etape 1 : etape de fonctionnalisation au cours de laquelle on fait reagir : 

(i) au moins un diorganopolysiloxane lineaire reactif A comprenant un groupement 
0 hydroxyle a chaque extremite de chaine, de formule : 



HO- 



■iiO- 



(I) 



dans laquelle : 

) " les substituants R^, identiques ou differents, representent chacun un radical 

monovalent hydrocarbone sature ou non en C-| a C-|3, substitue ou non 
substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

n a une valeur suffisante pour conferer aux diorganopolysiloxanes de formule 
(I) une viscosite dynamique a 25X allant de 1.000 a 1.000.000 mPa.s ; 
I (2i) et au moins une resine organopolysiloxane hydroxylee B presentant, dans sa 
structure, au moins deux motifs differents choisis parmi ceux de formules 
(Rl)3SiOi/2 (motif M), (Rl)2Si02/2 (motif D), RlSi03/2 (motif T) et Si02 (motif 
Q), run au moins de ces motifs etant un motif T ou Q, les radicaux r1, 
identiques ou differents, ayant les significations donnees supra a propos de la 
fonnule (I), ladite resine ayant une teneur ponderale en groupement hydroxyle 
allant de 0.1 a 10% ; 
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3 



(3i) avec au moins un polyalkoxysilane C de formule : 



(R2)aSiI(OCH2CH2)bOR3]4.a (II) 



5 



10 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

le substituant r2 represente un radical monovalent hydrocarbone sature ou 
non en C-] a C13, substitue ou non substitue. aliphatique, cyclanique ou 
aromatique ; 

- les symboies r3, identiques ou differents. representent chacun un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en a 63 ; 
a est zero ou 1 ; 
b represente zero ou 1 ; 
(4i) en operant la reaction de (i) et (21) avec (3i) en presence d'une quantite 
catalytiquement efficace d'un catalyseur D de fonctionnalisation a I'exception de 
I'utiiisation d'un derive organique du titane ; 
(5i) le milieu reactionnel de Tetape 1 pouvant comprendre en outre : 
+ au moins un alcool aliphatique e en C-j a C3 ; et/ou 
+ au moins un diorganopolysiloxane lineaire non reactif F de formule : 



dans laquelle : 

- les substituants r1, identiques ou differents, ont les memes significations que 
celles donnees ci-avant pour le diorganopolysiloxane reactif A de formule (I) ; 
m a une valeur suffisante pour conferer aux polymeres de formule (III) una 
viscosite dynamique a 25'C allant de 10 a 200.000 mPa.s ; 
etape 2 : etape de melange (ou de "compoundage") au cours de laquelle on introduit 
dans le milieu de fonctionnalisation de I'etape 1. maintenu sous agitation, dans un 
ordre quelconque, 

(6i) une charge minerale G a base de silice amorphe sous la forme d'un solide ; 
(7i) une quantite efficace d'un catalyseur de durcissement H consistant dans au 
moins un derive organique du titane choisi dans le groupe constitue par : 
+ des monomeres HI de formule : 




35 



Ti[(OCH2CH2)c 0R% (IV) 
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dans laquelle : 

les substituants R'*, identiques ou differents, representent chacun un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en C-i a C12 ; 
c represente zero, 1 ou 2 ; 
5 - avec les conditions selon lesquelles. quand le. symbole c represente zero, le 

radical alkyle r4 possede de 2 a 12 atomes de carbone, et quand le symbole c 
represente 1 ou 2, le radical alkyle possede de 1 a 4 atomes de carbone ; 
+ des polymeres H2 decoulant de I'hydrolyse partielle des monomeres de 
formule (IV) dans laquelle le symbole r4 a la signification precitee avec le 
10 symbole c representant zero ; 

(8i) eventuellement au moins un diorganopolysiloxane lineaire non r6actif F 

r^pondant a la formule (III) mentionnee ci-avant ; et 
(9i) eventuellement au moins un agent auxiliaire I connu de I'homme de metier, qui 
est choisi generalement, quand on en a besoin, en fonction des applications 
"•5 dans lesquelles les compositions selon la presente invention sont employees ; 

• etape 3 : etape de finition au cours de laquelle le melange de base obtenu, maintenu 
sous agitation, est soumis ^ une operation de devolatiiisation effectuee sous une 
pression inf6rieure a la pression atmospherique. 
Conformement a une disposition preferee de I'invention, on utilise, pour preparer 
20 les compositions organopolysiloxanes monocomposantes, sur la base de 100 parties en 
poids dei dlorganopolysiloxane(s) lineaire(s) hydroxyle(s) A : 

- de 3 a 30 parties de r6sine(s) hydroxylee(s) B, 

- de 2 a 15 parties de polyalkoxysilane(s) C, 

- une quantite catalytiquement efficace de catalyseur de fonctionnalisation D, 
25 - de 0 a 2 parties d'alcool(s) E, 

- de 0 S 30 parties de diorganopolysiloxane(s) Iin6aire(s) non reactif(s) F, 

- de 2 ^ 40 parties de charge siliceuse G, 

- de 0,3 ^ 5 parties de derive(s) organique(s) du titane H, et 

- de 0 a 20 parties d'agent(s) auxilialre(s) I. 

30 Conformement a une disposition plus preferee de I'invention, on utilise, pour 

preparer les compositions organopolysiloxanes monocomposantes, sur la base de 
100 parties en poids de diorganopolysiloxane(s) Iin6aire(s) liydroxyle(s) A : 

- de 5 ^ 15 parties de resine(s) hydroxylee(s) B, 

- de 3.5 a 7 parties de polyalkoxysilane(s) C, 

35 - une quantity catalytiquement efficace de catalyseur de fonctionnalisation D, 

- de 0 ^ 1 partie d'alcool(s) E, 

- de 5 ^ 20 parties de diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) non reactif(s) F, 

- de 8 ^ 20 parties de charge siliceuse G, 
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- de 0,5 a 3 parties de derive(s) organique(s) du titane H. et 

- de 0 a 20 parties d'agent(s) auxiliaire(s) I. 

Les substituants mentionnes ci-avant pour les polymeres organopolysiloxanes 
A et F (facultatifs) comprennent : 

- les radicaux alkyles et halogenoaikyles ayant de 1 a 13 atomes de carbone tels que 
les radicaux methyle, ethyle. propyle, isopropyle, butyle, pentyle. hexyle, ethyl-2 
hexyle, octyle, decyle, trifluoro-3,3,3 propyle, triftuoro-4,4,4 butyle, pentafluoro- 
4,4.4,3,3 butyle. 

- les radicaux cycioalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de carbone 
tels que les radicaux cyclopentyle, cyclohexyle. methylcyclohexyle, propylcyclohexyle, 
difluoro-2,3 cyclobutyle, difluoro-3.4 methyl-5 cycloheptyle, 

- les radicaux alcenyies ayant de 2 a 8 atomes de carbone tels que les radicaux vinyle, 
allyle, butene-2 yie. 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleaires ayant de 6 a 13 atomes de 
carbone tels que les radicaux phenyle, tolyle, xylyle, chlorophenyle, dichlorophenyle, 
trichlorophenyle, 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chainons alkyles ont de 2 a 3 atomes de carbone 
tels que les radicaux p-cyanoethyle et y-cyanopropyle. 

A titre d'exemples concrets de motifs (R'')2Si02/2 ou (R'')2SiO presents dans les 
diorganopolysiloxanes hydroxyl§s A de formule (I) et dans les diorganopolysiloxanes non 
reactifs F facultatifs de formule (III), on peut citer : 

(CH3)2SiO. 

CH3(CH2=CH)SiO, 

CH3(C6H5)SiO. 

(C6H5)2SiO. 

CF3CH2CH2(CH3)SiO, 

NC-CH2CH2(CH3)SiO, 

NC-CH(CH3)CH2(CH2=CH)SiO, 

NC-CH2CH2CH2(C6H5)SiO. 

II doit etre compris que, dans le cadre de la presente invention, on peut utiliser 
comme polymeres hydroxyles A de formule (I) un melange constitue de plusieurs 
polymeres hydroxyles qui different entre eux par la valeur de la viscosite et/ou la nature 
des substituants li^s aux atomes de silicium. II doit etre indique de plus que les 
polymeres hydroxyles A de formule (I) peuvent eventuellement comprendre des motifs T 
de formule r1 8103/2 et/ou des motifs Si02 dans la proportion d'au plus 1 % (ces % 
exprimant le nombre de motifs T et/ou Q pour 100 atomes de silicium). Les memes 
remarques s'appliquent aux polymeres non reactifs F( facultatifs) de formule (III). 
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Les substituants des polymeres hydroxyles A et des polymeres non reactifs F 
(facultatifs) avantageusement utilises, du fait de leur disponibilite dans les produits 
industrieis, sont les radicaux methyle. ethyle. propyle, isopropyle, n-hexyle, phenyle. 
vinyle et 3,3,3-trifluoropropyle. Plus avantageusement, au moins 80 % en nombre de ces 
5 substituants sont des radiaux methyle. 

On met en oeuvre des polymeres hydroxyles A ayant une visccsite dynamique a 
25'C allant de 1.000 a 1.000.000 mPa.s et, de preference, allant de 10.000 a 
200.000 mPa.s. 

S'agissant des polymeres non reactifs F (facultatifs), ils presentent une viscosite 
10 dynamique a 25'C allant de 10 ^ 200.000 mPa.s et, de preference allant de 50 a 
150.000 mPa.s. 

Les polymeres non reactifs F, quand on les utilise, peuvent §tre introduits soit en 
totaiite dans le milieu reactionnel de I'etape 1. soit en totalite dans le milieu reactionnel 
de I'etape 2. soit a la fois dans I'un et I'autre de ces milieux ; dans ce dernier cas, la 

15 fraction de constituant F introduite dans le milieu de I'etape 1 peut etre identique ou 
diff§rente (en termes de nature et/ou de proportions du constituant de chaque fraction) 
de la fraction de constituant F introduite aussi dans le milieu de I'etape 2. De preference, 
le constituant F est introduit en totalite dans le milieu reactionnel de l'§tape 1 . 

Comme exemples de substituants r1 des resines organopolysiloxanes 

20 hydroxylees B qui conviennent ou sont avantageusement utilises, on peut citer les divers 
radicaux r1 de ce type mentionn6s nommement ci-avant pour les polymeres hydroxyles 
A et les polymeres non reactifs F (facultatifs). Ces resines silicones sont des polymeres 
organopolysiloxanes ramifies bien connus dont les precedes de preparation sont decrits 
dans de nombreux brevets. Comme exemples concrets de resines utilisables, on peut 

25 citer les resines MQ. MDQ, TD et MDT. 

De preference, comme exemples de resines utilisables on peut citer les resines 
organopolysiloxane hydroxylees B ne comprenant pas. dans leur structure, de motif Q. 
De maniere plus pref^rentielle, comme exemples de resines utilisables, on peut citer les 
resines TD et MDT hydroxylees comprenant au moins 20 % en poids de motifs T et 

30 ayant une teneur ponderale en groupement hydroxyle allant de 0,3 ^ 5 %. De maniere 
encore plus preferentielle, on utilise des resines de ce type, dans la structure desquelles 
au moins 80 % en nombre des substituants rI sont des radicaux methyle. Les 
groupements hydroxyles des resines B peuvent etre portes par les motifs M. D et/ou T. 
S'agissant des polyalkoxysilanes C de formule (II). on peut citer, a titre d'exemples 

35 concrets de substituants r2 qui conviennent ou sont avantageusement utilises, les 
memes radicaux que ceux mentionnes nommement ci-avant pour les substituants R^ 
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des polymeres hydroxyles A et des polymeres non reactifs F. Comme examples de 
radicaux r3. on peut citer les radicaux alkyles en C-| a C4. tels que les radicaux methyle. 
ethyle, propyle. isopropyle et n-butyle. 

Parmi les polyalkoxysilanes C de fonnule (III) qui sont utilises dans le cadre de la 
5 presente invention, on peut notamment citer ceux ci-apres listes : 

Si(OCH3)4 

Si(OCH2CH3)4 

Si(OCH2CH2CH3)4 

(CHaOaSiCHa 

10 (C2H50)3SiCH3 

(CH30)3Si(CH=CH2) 

(C2H50)3Si(CH=CH2) 

(CH30)3Si(CH2-CH=CH2) 

(CH30)3Si[CH2-(CH3)C=CH2] 
15 (C2H50)3Si(OCH3) 

Si{OCH2-CH2-OCH3)4 

CH3Si(OCH2-CH2-OCH3)3 

(CH2=CH)Si(OCH2CH20CH3)3 

C6H5Si(OCH3)3 
20 C6H5Si(OCH2-CH2-OCH3)3. 

Les polyalkoxysilanes C de fonnule (III) utilises de preference sont : Si(OC2H5)4, 
CH3Si(OCH3)3. CH3Si(OC2H5)3. (C2H50)3Si(OCH3), (CH2=CH)Si(OCH3)3. 
(CH2=CH)Si(OC2H5)3. 

25 En ce qui concerne le catalyseur D de fonctionnalisation, en presence duquel se 

deroule la reaction des polymeres hydroxyles A et des resines hydroxylees B avec les 
polyalkoxysilanes C, ont peut faire appel en particulier aux composes suivants : 

- I'acetate de potassium (cf. US-A-3.504.051 ), 

- les oxydes mineraux divers (cf. FR-A-1 .495.01 1). 
30 - les carbamates (cf. EP-A-0.2 10.402), 

- la lithine (cf. EP-A-0.367.696), 

- la soude ou la potasse (cf. EP-A-0.457.693). 

On recommande, dans le cadre de la presente invention, d'utiliser comme 
catalyseur D la lithine, de formule LiOH ou LiOH. H2O. De preference, elle est utilisee en 
35 solution dans au moins un alcool aliphatlque E ayant de 1 a 3 atomes de carbone, tel 
que par example le methanol. l'6thanol, I'isopropanol ou un melange de ces alcools. 
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Lorsque un (ou des) alcool(s) est (sont) present(s) dans ie milieu reactionnel, la quantite 
employee se situe dans Tintervalle ailant de 0,1 a 2 parties en poids, et de preference de 
0.2 a 1 partie en poids, pour 100 parties de polymere(s) hydroxyle(s) A. 

Par quantite catalytiquement efficace de catalyseur D, on entend une quantite telle 
5 que la Vitesse de reaction de fonctionnalisation soit la plus elevee possible, notamment 
en utilisant Si(OC2H5)4, CH3Si(OCH3)3. CH3Si(OC2H5)3. (C2H50)3Si(OCH3). 
(CH2=CH)Si(OCH3)3. {CH2=CH)Si(OC2H5)3 comme agent de fonctionnalisaiton. Dans 
la plupart des cas, on utilise de 0,001 a 5 moles de catalyseur pour 1 mole de 
groupements silanols (=Si-OH) apportes d'une part par Ie (ou les) polymere(s) 

1 0 hydroxyle(s) A et d'autre part Ie (ou les) resine(s) hydroxylee(s) B. Dans Ie cas prefere 
faisant appel a la lithine, on utilise de 0,005 a 0,5 moles de LiOH pour 1 mole de 
groupements silanols. 

Comme indique ci-avant, la charge minerale G est constituee de silice amorphe 
sous forme d'un solide. L*etat physique dans lequel se presente ia silice est indifferent, 

15 c'est-a-dire que ladite charge peut se presenter sous forme de poudre, de microperles, 
de granules ou de billes, des lors que cette charge est suffisamment dispersee au sein 
des compositions selon la presente invention, de manlere a atteindre Tobjectif souhaitee 
de translucidite. 

A titre de silice amorphe susceptible d'etre mise en oeuvre dans Tinvention, 
20 conviennent toutes les silices precipitees ou pyrogenees (ou silices de combustion) 
connues de Thomme de I'art. Bien entendu, on peut utiliser aussi des coupages de 
differentes silices. 

On prefere les silices de precipitation sous forme de poudre, les silices de 
combustion sous forme de poudre ou leurs melanges ; leur surface specifique BET est 
25 generalement superieure a 40 m2/g et, de preference, comprise ente 100 et 300 m^/g ; a 
titre plus preferentiei, on utilise les silices de combustion sous forme de poudre. 

Ces charges peuvent avoir ete modifiees en surface par traitement avec les divers - 
composes organosiliciques habituellement employes pour cet usage. Ainsi ces 
composes organosiliciques peuvent etre des organochlorosilanes, des 
30 diorganocyclopolysiloxanes, des hexaorganodisiloxanes ou des hexaorganodisilazanes 
(of. FR-A-1. 126.884, FR-A-1. 136.885, FR-A-1. 236.005). Les charges traitees renferment, 
dans la plupart des cas, de 2 a 20 % de leur poids de composes organosiliciques. 

En ce qui concerne Ie catalyseur de durcissement H, on peut mentionner, a titre 
d'exemples de symboles r4 dans les derives organiques du titane H1 de formule (IV), 
35 les radicaux : methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, hexyle, ethyl-2 
hexyle, octyle, decyle et dodecyie. 



wo 00/32694 



PCT/FR99/02933 



9 

Comme exemples concrets de monomeres H1 de formule (IV), peuvent etre cites : 
le titanate d'ethyle, le titanate de propyle, le titanate d'isopropyle, le titanate de butyle. le 
titanate d'ethyl-2 hexyle, le titanate d'octyle, le titanate de decyle, le titanate de dodecyle, 
le titanate de p-methoxyethyle, le titanate de p-ethoxyethyle, le titanate de 
p-propoxyethyle, le titanate de fomiule Ti[(OCH2CH2)20CH3]4. Comme exemples 
concrets de polymeres H2 provenant de i'hydrolyse partlelle des titanates monomeres, 
pouvent gtre cites : les polymeres H2 provenant de I'hydrolyse partielle des titanates 
d'isopropyle, de butyle ou d'6thyl-2 hexyle. 

Pour la realisation de I'invention, comme catalyseur de durclssement, on utilise de 
preference les titanates monomeres H1 suivants, pris seuls ou en melange : le titanate 
d'ethyle, le titanate de propyle, le titanate d'isopropyle, le titanate de butyle (n-butyle). 

Les compositions organopolysiloxanes monocomposantes selon la presente 
invention peuvent contenir en outre un ou plusieurs agent(s) auxiliaire(s) I tel(s) que 
notamment. pour 100 parties en poids de polymere(s) diorganopoiysiloxane(s) linealre(s) 
hydroxyl6(s) A : 

- eventuellement de 0,1 a 10 parties d'un agent d'adherence II, 

- eventuellement une quantite efficace d'au moins un compose pris dans le groupe 
forme par des antifongiques 12, des bactericides 13, des diluants inertes organiques 14 
(tels que par exempie : ie toluene, le xylene, I'heptane, le "White-Spirit" le 
trichioroethyiene, le tetrachloroethylene), des plastifiants 15 appartenant par exempie 
au groupe des alkylbenzenes de poids mol§culaire sup^rieur ^ 200 g/mole 
comprenant un reste alkyle ramifie ou non ayant de 10 a 30 atomes de carbone, des 
agents thixotropants 16. 

De preference, I'agent d'adherence II, quand on en utilise un, est choisi parmi les 
composes organosiliciques portant a la fois (1) des groupes hydrolysables lies a I'atome 
de silicium et (2) des groupes organiques substitues par des radicaux choisis dans le 
groupe des radicaux isocyanato, epoxy, alkenyle et isocyanurate. 

A titre illustratif peuvent etre cites les composes organosiliciques repondant aux 
formules ci-apres (accompagnees des numeros des brevets les decrivant) • 

(CH,0),Si(CHj)jOCH, CH — CHj 

US-A-4. 115.356 



L 
I 

N 

I I 
/ CO \ 



oil L = -(CH2)3-Si(OCH3)3 
US-A-3.517.001 
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Les compositions organopolysiioxanes monocomposantes conformes a la presente 
invention sont preparees a I'abri de Thumidite en operant dans un reacteur ferme, muni 
d'une agitation, dans iequel on peut au besoin faire le vide, puis remplace 
eventueliement i'air chasse par un gaz inerte anhydre. par exemple par de I'azote. 
5 Pour cette preparation. II est recommande d'utiliser un appareillage, fonctionnant 

selon un mode discontinu ou un mode continu, qui permette : 

- de brasser intimement, a I'abri de Thumidite : dans Tetape 1. les constituants A, B, C, 
D, E (facultatif) et F (facultatif) ; puis dans i'etape 2, le melange reactionnel de I'etape 
1 complete par I'ajout des constituants G, H, F (facultatif) et I (facultatiO ; et 
0 - d'evacuer dans I'etape 3 les matieres volatiles presentes (polymeres de bas poids 
moleculaires, alcool forme au cours de la reaction de fonctionnaljsation, atcool E 
eventueliement utilise). 

A titre d'exemples d'appareiliages, on peut citer : les disperseurs lents, les 
malaxeurs a pale, a helice, a bras, a ancre, les malaxeurs planetaires, les malaxeurs a 
5 crochet, les extrudeuses a vis unique ou a plusieurs vis. 

Chacune des etapes mise en oeuvre dans cette preparation est conduite a une 
temperature se situant dans I'intervalle allant de 10 a 110**C, De preference, chacune 
des etapes est conduite a une temperature allant de 1 5 a 90**C. 

L'etape 1 est conduite pendant une periode de temps suffisante (allant par exemple 
de 10 secondes a 10 minutes) pour realiser une reaction de fonctionnaiisation complete 
ou le plus proche possible du degre maximal de fonctionnaiisation accessible dans les 
conditions operatoires choisies. 

L'etape 2 est conduite pendant une periode de temps suffisante (allant par exemple 
de 10 secondes a 30 minutes) pour arriver a des compositions homogenes. 

Uetape 3 est conduite generalement sous une pression reduite comprise entre 
20.102pa et 900. 102 Pa, pendant une periode de temps suffisante (allant par exemple 
de 10 secondes a 1 heure) pour evacuer toutes les matieres volatiles. 

Les compositions conformes a I'invention sont stables au stockage en I'absence 
d*eau, durcissant des la temperature ambiante en presence d'humidite. Le durcissement 
(ou la reticulation) s'effectue de I'exterieur a Tinterieur de la masse des compositions. II 
se forme d'abord, en surface, une peau puis la reticulation se poursuit dans la masse. 

Elles peuvent etre employees pour de multiples applications comme le jointoiement 
dans rindustrie du batiment, I'assemblage et le collage de materiaux les plus divers 
(metaux ; matieres plastiques comme par exemple le PVC, le PMMA ; les caoutchoucs 
naturels et synthetiques ; bois ; carton ; faience ; brique ; verre ; pierre ; beton ; elements 
de ma^onnerie), et ceci aussi bien dans le cadre de I'industrie du batiment que dans celui 
des industries de I'automobile, de I'electromenager et de I'electronique. 
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Les compositions conformes a Tinvention conduisent, apres durcissement, a des 
elastomeres translucides dont I'adherence est tres bonne sur divers substrats et qui 
presentent de plus I'avantage d'une part de ne pas jaunir au cours du temps sous Taction 
oxydante de Tair, et d'autre part de ne pas etre corrosifs vis-a-vis de metaux ou alliages 
5 metalliques. comme par exemple raluminium, racier, le cuivre, le bronze, avec lesquels 
ils sont en contact ou sur lesquels iis adherent. 

Les exemples suivants illustrent I'invention, sans en limiter sa portee. 

10 EXEMPLE 1 

Composition preparee selon un mode discontinu. 

Etape 1 : on introduit dans un malaxeur muni d'une agitation tripale de type 
papilion, de 2 litres : 

15 - 670 g d'une huile silicone a,co-dihydroxypolydimethylsiloxane A de viscosite 
135.000 mPa.s a 25**C ayant 0,03 % en poids de radicaux hydroxyle (soit 0,2 g de 
radicaux OH) ; ce polyorganosiloxane A a pour formule moyenne : 

H : 

1531 (valeurcalculee a.partirde ia 
teneur en radicaux hydroxyle) 

' 20 

- 90 g d*une huile a, a)-di(trimethylsiloxyl)polydimethylsiloxane F de viscosite 
1000 mPa.s a 25°C ; ce polyorganosiloxane F a pour formule moyenne : 

Si(CH3)3 ; 
environ 180 
25 

- et 90 g de resine organopolysiioxane hydroxylee B de type MDT ayant 1 % en poids 
de radicaux hydroxyle (soit 0,9 g de radicaux OH) et constituee de : 4 % en poids de 
motifs (CH3)3SiOi/2, 71 % en poids de motifs (CH3)2Si02/2 25 % en poids de 
motifs CH3Si03/2 ; cette resine presente une viscosite de 100 mPa.s a 25X. 

30 L'introduction a lieu dans I'ordre indique ci-dessus en operant a temperature 

ambiante (23X). Une fois {'introduction terminee, le contenu du malaxeur est agite. a 
200 tours/minute, pendant 4 minutes. 



HO- 



CK 



CH 



3 — 



(CH,)3SiO- 



li-0- 



L CH3 J 



wo 00/32694 



PCT/FR99/02933 



12 

Au bout de cette periode, on ajoute 30 g de vinyltrimethoxysilane C ; le contenu du 
malaxeur est agite ensuite. a 200 tours/minute, pendant 2 minutes. 

Au bout de cette periode, on introduit dans le malaxeur 4 g d'une solution a 4 % en 
poids de lithine (LiOH, H2O) dans du methanol (soit 0.16 g de lithine LiOH, H2O D et 
5 3,84 g de methanol E), et on laisse reagir sous agitation a 200 tours/minute durant 
2 minutes. 

Pendant I'etape .1, la temperature de la masse reactionnelle a varie dans une zone 
allant de 23C a 30^C. 

10 Etape 2 : au bout de la periode precitee, on introduit a la temperature ambiante 

(23**C) 100 g de silice de combustion G commercialisee par la Societe DEGUSSA sous 
la marque AEROSIL 200, ayant une surface specifique de 200 mVg, traitee par de 
roctamethylcyclotetrasiloxane, cet agent de traitement representant environ 6 % du poids 
de la charge traitee ; cette silice traitee est introduite progressivement, sous agitation 

15 variable, sur une periode de temps de 18 minutes ; une fois I'introduction terminee, le 
contenu du malaxeur est ensuite agite, a 400 tours/minute, pendant 4 minutes. 

Au bout de cette periode, on introduit 13 g de titanate de n-butyle H1 , et on agite le 
contenu du malaxeur a 400 tours/minute, pendant 4 minutes. 

Pendant I'etape 2, la temperature de la masse reactionnelle s'est elevee jusqu'a 

20 atteindre la valeur de 75X. 

Etape 3 : au bout de la periode precitee, le contenu du malaxeur est encore agite a 
150 tours/minute, a la temperature ou il se trouve (environ TS^'C). durant 6 minutes en 
operant cette fois sous une pression inferieure a la pression atmospherique, de I'ordre de 
25 40.10^ Pa, puis il est conditionne dans un emballage etanche a I'humidite de I'air et a la 
vapeur d*eau. 

On obtient une composition monocomposante ayant Taspect d'une pate homogene, 
translucide et collante. 

On mesure les differentes proprietes, recherchees, mentionnees ci-apres : 

30 

1- Proprietes d'application : 

• Temps Hors CoHant : 
C'est une mesure du temps de reticulation en surface de la composition, a 23^ et 
35 a une humidite relative de 50 %. Ce temps Hors Collant peut generalement etre correle a 
plusieurs parametres importants pour Tutilisateur tels que notamment le temps au bout 
duquel la surface de la composition n'est pas deformee sous Teffet d'un leger contact 
avec le doigt ou bien "n'attrape" plus la poussiere presente dans I'air environnant. 
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Cette mesure est realisee selon ies indications de la norme ASTM C 679-87 
(revises en 1992), en utilisant une "masse rectangulaire" de 17 g au lieu de 30 g. 

• Indice de jaune : 

5 Une fraction de composition est etendue a la racie sur une surface de fa?on a 

realiser un film de 2 mm d'epaisseur On laisse retlculer le film pendant 7 jours a 23X et 
a une humidite relative de 50 %. Le film ainsi reticule est ensuite introduit dans une etuve 
a lOCC pendant 7 jours. 

Pour realiser la mesure d'indice de jaune, on utilise un spectrocolori metre 
10 commercialise par la Societe ACS. sous la reference SPECTRO SENSOR II. 

Le film reticule, apres son sejour dans I'etude, est place sur le spectrocolorimetre. 
On travaille en reflexion avec I'accesspire dit "illuminant C" (qui represente le 
rayonnement de la iumiere moyenne du jour) et en utilisant une grande ouverture (10° 
d'angle). Dans ces conditions, on peut calculer un indice de jaune ; 11 s'agit de rindice de 
15 Jaune (1925), defini de la maniere suivante : 

Indice de Jaune (1925) = 128.X^ 106.Z 



ou X, Y et Z sont Ies valeurs trichromatiques de la CLE. (Commission Internationale de 
20 rEclairage). Plus I'indice est faible, moins rechantilion est jaune. 

• Indice de transparence : 
Une autre fraction de composition est etendue a la racle sur une carte de contraste 
(commercialisee par la Societe ERICHSEN Gmbh, sous la reference 2415) de fa?on a 
25 realiser un film de 2 mm d'epaisseur. On laisse reticuler le film pendant 7 jours a 23'C et 
a une humidite relative de 50 %. 

Pour mesurer Tindice de transparence, on utilise le spectrocolorimetre decrit ci- 
avant a propos de la mesure d'indice de jaune. 

On se place en mode "transparence" et on effectue deux mesures : d'abord sur la 
30 partie blanche de la carte de contraste, puis sur la partie noire de cette derniere. Pour 
realiser Ies mesures, on travaille en reflexion avec I'accessoire dit "illuminant C". avec 
une ouverture de 10* d'angle. L'indice de transparence est calcule en effectuant le 
rapport des valeurs Y fond noirA" fond blanc. 
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2- Proprietes d'adherence sur PVC (polvchlorure de vinvie) : 

L'autoadherence de la composition est evaluee en deposant. a partir d'une autre 
fraction de composition, deux cordons d'environ 5 mm d'epaisseur sur differents supports 
en PVC. La longueur de chaque support, correspondant a la longueur de chaque cordon 
deposee, est d'environ 75 mm. 

Deux cas peuvent se presenter : 

- soit le support PVC est recouvert d'un film de plastlque : dans ce cas, on retire ledit 
film et on effectue immediatement le depot des deux cordons de composition ; 

- soit le support PVC n'est pas recouvert d'un film de plastique : dans ce cas. on nettoie 
a I'aide d'un chiffon sec le support PVC prealablement ^ I'application des deux 
cordons de composition. 

Ensuite. on laisse reticuler les cordons pendant 7 jours a 23'C et a 50 % d'humidit6 
relative. 

Puis les supports supportant les cordons sont immerges pendant 4 jours a 23''C 
dans un bain d'eau distillee a 23'C. Ensuite. on retire les supports du bain et on laisse 
secher 24 heures a 23»C, avant d'effectuer le test d'adherence par pelage. 

Ce test s'effectue de la fa?on suivante : 
+ a I'aide d'une lame de rasoir. degager I'extremite d'un des cordons sur environ 
10 mm ; 

+ le positionner a 120° d'angle par rapport au plan du support ; 

+ exercer une traction, a la main, permettant de decoller ou d'an-acher le cordon sur 

environ 50 mm ; 
+ renouveler I'operation sur le deuxieme cordon ; 
+ examiner ensuite les fians d'adherence sur le support. 

S'il n'y a aucun film de composition residuelle a la surface du support, la rupture est 
dite adhesive. La composition n'adhere pas sur ie support PVC : on notera {-) dans le 
tableau des resultats correspondants. 

S'il reste un film continu de composition a la surface du support, la rupture est dite 
cohesive. La composition adhere bien sur le support PVC : on notera (+) dans ie tableau 
des resultats. 



3. Proprietes mecanioues : 

A I'aide d'une racle, on etale un film de 2 mm d'epaisseur a partir d'une autre 
fraction de la composition a evaluer. 

Dans le cas ou Ton desire effectuer des mesures en 6 mm d'epaisseur. on etale 
une autre fraction de la composition dans une rainure de 6 mm d'epaisseur et de 20 mm 
de largeur. On arase a I'aide d'une spatule. 
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Dans tous les cas, on iaisse reticuler la composition 7 jours a 23**C et a 50 % 
d'humidite relative. 

Sur les produits reticules, on mesure les proprietes suivantes : 

5 a) Durete Shore A : 

Les mesures sont effectuees sur la face de la composition ayant reticule en contact 
avec I'air. Pour le film de 6 mm, la mesure est effectuee sur une epaisseur. tandis que, 
pour le film de 2 mm, la mesure est effectuee en superposant 3 epaisseurs de films. 

Les mesures sont effectuees selon les indications de la norme ASTM-D-2240. 

10 

b) Proprietes mecaniques sur film de 2 jum : 
On prepare des eprouvettes de type H2 et on effectue les mesures selon les 
indications de la norme AFNOR-T-46002. 
On releve les valeurs suivantes : 
5 • resistance a la rupture (en MPa), notee R/R ; 

• aiiongement a la rupture (en %), note A/R ; 

• module a 100 % d'allongement (en MPa), note Ml 00. 
Les resultats sont rassembles dans le tableau I donne ci-apres. 

EXEMPLE 2 

Composition preparee selon un mode continu. 

La composition est preparee selon un mode continu en operant dans une 
extrudeuse double-vis fabriquee par la Societe WERNER PFLEiDERER. Les vis ont un 
diametre egal a 58 mm et une longueur egale a 192 cm. 

La Vitesse de rotation des vis est fixee a 500 tours/minute. 
Cette extrudeuse est equipee de 8 zones de regulation de temperature du 
fourreau, chaque zone ayant 24 cm de longueur. Les zones 1 a 8 du fourreau sont toutes 
soumises a un refroidissement par circulation d'eau a 15**C. 

Etape 1 : on introdult dans la zone n** 1 de I'extrudeuse, en operant a temperature 
ambiante (23X) ; 

■ 53 kg/heure de I'huile silicone a.co-dihydroxypolydimethylsiloxane A ayant les 

specifications donnees ci-avant a I'exemple 1 ; 
- 7,2 kg/heure de la resine organopolysiloxane hydroxylee B ayant les specifications 
donnees ci-avant a I'exemple 1 ; 
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- 7,2 kg/heure d'huile a,(o-di(trimethylsiloxyl)polydimethylsiloxane F de viscosite 
100 mPa.s a 25''C, ayant pourformule moyenne : 

Si(CH3)3 : 
environ 70 

- 0.3 kg/heure de la solution a 4 % en poids de lithine (LiOH, H2O) dans du methanol, 
qui est decrlte ci-avant dans I'exemple 1 ; et 

- 2,4 kg/heure de vinyltrimethoxysilane C. 

Etape 2 : on introduit dans la zone n" 2 de I'extrudeuse, en operant a temperature 
ambiante (23''C), 9 kg/heure de la silice de combustion G ayant les specifications 
donnees ci-avant a I'exemple 1, puis le titanate de n-butyle HI est introduit dans la zone 
n" 5 de I'extrudeuse a raison de 1 kg/heure, en operant a nouveau cette alimentation a 
temperature ambiante (23''C). 

Etape 3 : la matiere contenue dans I'extrudeuse est soumlse ensuite dans la zone 
n" 7 de I'apparell a une operation de devolatilisation conduite sous une pression de 
I'ordre de 66. 10^ Pa. Le debit de sortie de I'extrudeuse est de 80 kg/heure et la 
temperature de la composition qui sort de I'extrudeuse est egale a SO'C. 

Les differentes proprietes figurent dans le tableau 1 suivant. 



(CH3)3SiO- 



CH3 
.1,-0 

I 

CH, 



25 



30 



35 
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TABLEAU 1 



Proprietes 


Exemple 1 


Exemple 2 


Temps Hors Collant (min) 


85 


120 


Indice de Jaune 


4,0 


4,0 


Indice de transparence 


12.5 


14 


Adherence sur PVC 








PVCu 


(1) 


+ 


+ 


PVC Kommerling 


(2) 


+ 


+ 


PVCRehau 


(3) 


+ 


+ 


PVC Veka 


(4) 


+ 


+ 


PVC Anglian 


(5) 


+ 


+ 


DSA ( 2 mm) 




21 


17 


DSA ( 6 mm) 




22 


20 


R/R ( 2 mm) en MPa 




2.4 


2.4 


A/R ( 2 mm) en % 




820 


950 


M 100 (2 mm) en MPa 




0,46 


0.35 



(1) PVC mis dans le commerce par la Societe INTERPLAST INDUSTRIE sous la 
denomination PVC u. 

(2) PVC mis dans le commerce par la Soci6te KOMMERLING sous la denomination 
PVC kommerling. 

(3) PVC mis dans le commerce par la Societe REHAU sous la denomination PVC 
Rehau. 

(4) PVC mis dans le commerce par la Society VEKA sous la denomination PVC Vdka. 

(5) PVC mis dans le commerce par la Societe ANGLIAN sous la denomination PVC 
Anglian. 
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REVENDICATIONS 



10 



1.- Compositions organopolysiloxanes monocomposantes, stables au stockage en 
absence d'humidite et reticulant en elastomeres translucides et adherents en presence 
d'humidite, caracterisees en ce qu'elles sont susceptibles d*etre obtenues par mise en 
oeuvre, dans un reacteur ferme unique sous agitation, fonctionnant selon un mode 
discontinu ou un mode continu, des etapes successives 1 a 3 ci-apres definies : 
• etape 1 : etape de fonctionnalisation au cours de laquelle on fait reagir : 

(i) au moins un diorganopolysiloxane lineaire reactif A comprenant un groupement 
hydroxyle a chaque extremite de cha?ne, de formule : 



HO 



iiO 



H 



(i) 



dans laquelle : 

- les substituants R'', identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non en C-] a C13. substitue ou non 
substltue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

n a une valeur suffisante pour conferer aux diorganopolysiloxanes de formule 
(I) une viscosite dynamique a IS^'C allant de 1.000 a 1.000.000 mPa.s ; 
20 (2i) et au moins une resine organopolysiloxane hydroxylee B presentant, dans sa 
structure, au moins deux motifs differents choisis parmi ceux de formules 
(Rl)3SjOi/2 (motif M), (Rl)2Si02/2 (motif D), R^ 8103/2 ('^otif T) et Si02 (motif 
Q). I'un au moins de ces motifs etant un motif T ou Q, les radicaux r1, 
identiques ou differents, ayant les significations donnees supra a propos de la 
25 formule (I), ladite resine ayant une teneur ponderale en groupement hydroxyle 

allant deO.1 a 10% ; 
(31) avec au moins un polyalkoxysilane C de formule : 

(R2)aSi[(OCH2CH2)bOR3]4.a (II) 

30 

dans laquelle : 

le substituant r2 represente un radical monovalent hydrocarbone sature ou 
non en a C-13, substitue ou non substitue, aliphatique, cyclanique ou 
aromatique ; 

35 - les symboles r3, identiques ou differents, representent chacun un radical 

alkyle, lineaire ou ramifie. en C-i a 63 : 
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a est zero ou 1 ; 
b represente zero ou 1 ; 
(4i) en operant la reaction de (i) et (2i) avec (3i) en presence d'une quantite 
catalytiquement efficace d'un catalyseur D de fonctionnalisation a I'exception de 
5 Tutiiisation d'un derive organique du titane ; 

(5i) le milieu reactionnel de I'etape 1 pouvant comprendre en outre : 
+ au moins un alcool aliphatique E en Ci a C3 ; et/ou 
+ au moins un diorganopolysiloxane lineaire non reactif F de formule : 



0 



(R')3SiO- 



-ii-0" 



Si(R')3 (111) 



m 



dans laquelle : 

les substituants R''. identiques ou differents, ont les memes significations que 
celles donnees ci-avant pour le diorganopolysiloxane reactif A de formule (I) ; 
m a une valeur suffisante pour conferer aux polymeres de fonnule (III) une 
viscosite dynamique a 25X allant de 10 a 200.000 mPa.s ; 
etape 2 : etape de melange (ou de "compoundage") au cours de laquelle on introduit 
dans le milieu de fonctionnalisation de I'etape 1, maintenu sous agitation, dans un 
ordre quelconque, 

(6i) une charge minerale G a base de silice amorphe sous la forme d'un solide ; 
(7i) une quantite efficace d'un catalyseur de durcissement H consistant dans au 
moins un derive organique du titane choisi dans le groupe constitue par : 
+ des monomeres H1 de formule : 



Ti[(OCH2CH2)c 0R% (IV) 

dans laquelle : 

les substituants R^, identiques ou differents, representent chacun un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en a C12 ; 
c represente zero, 1 ou 2 ; 

avec les conditions selon lesquelles, quand le symbole c represente zero, le 
radical alkyle r4 possede de 2 a 12 atomes de carbone, et quand le symbole c 
represente 1 ou 2, le radical alkyle R^ possede de 1 a 4 atomes de carbone ; 
+ des polymeres H2 decoulant de I'hydrolyse partielle des monomeres de 
formule (IV) dans laquelle le symbole R"^ a la signification precitee avec le 
symbole c representent zero ; 
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(8i) eventuellement au moins un diorganopolysiloxane lineaire non reactif F 

repondant a la formule (III) mentionnee ci-avant ; et 
(9i) eventuellement au moins un agent auxiliaire I connu de I'homme de metier, qui 
est choisi generalement, quand on en a besoin, en foriction des applications 
5 dans lesquelles les compositions selon ia presente invention sont employees ; 

• etape 3 : etape de finition au cours de laquelle le melange de base obtenu, maintenu 
sous agitation, est soumis a une operation de devolatilisation effectuee sous une 
pression inferieure a la pression atmospherique. 

10 2.- Compositions seion la revendication 1, caracterisees en ce que Ton utilise, pour 

preparer les compositions organopolysiloxanes monocomposantes, sur la base de 100 
parties en poids de diorganopolysitoxane(s) lineaire(s) hydroxyle(s) A : 

- de 3 a 30 parties de resine(s) hydroxylee(s) B, 

- de 2 a 15 parties de polyalkoxysiiane(s) C, 

15 - une quantite cataiytiquement efficace de catalyseur de fonctionnalisation D, 

- de 0 a 2 parties d'alcool(s) E, 

- de 0 S 30 parties de diorganopolysiloxane{s) lineaire{s) non reactif(s) F, 

- de 2 a 40 parties de charge siliceuse G, 

- de 0,3 a 5 parties de derive(s) organique(s) du titane H, et 
20 - de 0 a 20 parties d'agent(s) auxiliaire(s) I. 

3. - Compositions selon la revendication 1 ou 2, caracterisees en ce que les 
substituants r1 des polymeres hydroxyles A. des resines hydroxylees B et des 
polymeres facultatifs F sont pris dans le groupe forme par : 

25 - les radicaux alkyles et halogenoalkyles ayant de 1 a 13 atomes de carbone, 

- les radicaux cydoalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de 
carbone , 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone, 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleaires ayant de 6 a 13 atomes de 
30 carbone. 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chainons alkyles ont de 2 a 3 atomes de carbone. 

4. - Compositions selon ia revendication 3, caracterisees en ce que les substituants 
R'' sont les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle. n-hexyle, phenyle. vinyle et 

35 3,3,3-trifluoropropyle 
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5.- Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisees en 
ce que les resines organopolysiloxanes hydroxylees B sent des resines ne comprenant 
pas, dans leur structure, de motif Q. 

5 6.- Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisees en 

ce que, s'agissant des polyalkoxysilanes C de formule (II) : 

- les substituants r2 sont ies memes radrcaux que ceux mentionnes ci-avant dans la 
revendication 3 pour les substituants ; 

- les radicaux r3 sont des radicaux alkyles en Ci a C4. 

10 

7.- Compositions selon la revendication 6. caracterisees en ce que les 
polyalkoxysilanes C de formule (II) sont choisi parmi : Si(OC2H5)4, CH3Si(OCH3)3, 
CH3Si(OC2H5)3. (C2H50)3Si(OCH3), (CH2=CH)Si(OCH3)3, (CH2=CH)Si(OC2H5)3. 

15 8.- Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisees en 

ce que Ton utilise comme catalyseur D de fonctionnalisation, la lithine de formule LiOH 
ou LiOH, H2O. 

9. - Compositions selon la revendication 8, caracterisees en ce que Ton utilise de 
20 0,005 a 0,5 mole de lithine pour 1 mole de groupements silanols apportes d'une part par 

le (ou les) polymere(s) hydroxyle(s) A et d'autre part par le (ou les) resine(s) 
hydroxylee(s) B. 

10. - Compositions seion Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisees 
25 en ce que la charge minerale G est choisie parmi les silices de precipitation, traitees ou 

non, sous fomrie de poudre, les silices de combustion, traitees ou non, sous forme de 
poudre ou leurs melanges, les surfaces specifiques BET de ces silices etant superieures 
a 40 m7g. 

30 11- Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisees 

en ce que le catalyseur de durcissement H est choisi parmi des derives organiques du 
titane, incluant les monomeres HI de formule (IV) et les polymeres H2 decoulant de 
I'hydrolyse partielle des monomeres HI, dans la structure desquels le symbole R^ est 
pris dans le groupe forme par les radicaux : methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyie, 

35 isobutyle, hexyie. ethyl-2 hexyle, octyle, decyle et dodecyle. 
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12. - Compositions selon la revendication 11, caracterisees en ce que le catalyseur 
de durcissement est choisi parmi les titanates monomeres HI suivants, pris seuls ou en 
melange : le titanate d'ethyle. le titanate de propyie. le titanate d'isopropyle, te titanate de 
butyle (n-butyle). 

13. - Elastomeres translucides en couche mince allant notamment de 0,3 a 3 mm, 
adherant sur divers substrats, obtenus par durcissement, a des temperatures allant de 5 
a 35X sous Taction de I'humidite, des compositions selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 12. 
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1. Le d6posant est inform^ que le Bureau international a, conform6nnent d I'article 31.7), notifi6 a chacun des offices suivants 
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2. This REPORT consists of a total of 

□ 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e.. sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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□ 


IV 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR99/02933 



[. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which ha\'e been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed " and are not annexed to the report since they do not contain amendments ): 

I I the international application as originally filed. 

^ the description, pages ^'^'^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages - filed with the letter of ■ 

, filed with the letter of 



the claims, 



pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-13 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 

. filed with the demand. 

. filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fie 



, as originally filed, 
, filed with the demand. 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

□ 

the claims. Nos. 

□ 

the drawings. sheets/fig 



3 rn This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



L Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-13 



1-13 



1-13 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 

Dl: US-A-5 698 653 
D2: EP-A-0 367 696 

1 . Novelty 

Dl (cited in the present application, page 1, lines 
16-23) describes an organopolysiloxane composition, 
cross-linkable at ambient temperature, consisting of 
a polydimethylsiloxane with alkoxy terminal 
groupings and a viscosity of between 100 and 500,000 
cps at 25 *^C, a siliceous inorganic filler, a non- 
reactive diorganopolysiloxane polymer with 
trialkylsiloxy terminal groupings, a tetraalkyl 
titanate-based cure catalyst and an epoxy silane 
used as adhesion promoter. 



D2 (cited in the present application, page 7, line 
31) describes a method for preparing 

diorganopolysiloxanes with alkoxy terminal groupings 
(1) from straight diorganopolysiloxane having a 
viscosity from 25 to 1,000,000 mPa-s at 25 °C, 
including a hydroxy grouping bound to a silicon atom 
Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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at each end of the chain thereof (2) with at least 
one polyalkoxysilane and an effective amount of 
lithium hydroxide catalyst (page 3, lines 19-35, 
page 4, lines 19-20) and the use thereof in mono- 
component organopolysiloxane elastomer compos it ions 
(page 6, lines 1-6) . Said organopolysiloxane 
elastomer compositions are obtained by adding an 
inorganic filler and a titanium-based condensation 
catalyst to the f unctionalized polymer (1) (page 6, 
lines 10 and 18). It should be noted that an 
adhesion promoter is optional (page 7, lines 51-52). 

Therefore, the subject matter of Claims 1-13 differs 
from said known organopolysiloxane compositions in 
that the mixture of at least one straight 
diorganopolysiloxane including a hydroxy grouping at 
each end with a hydroxylated organopolysiloxane 
resin having between 0.1 and 10% by weight of 
hydroxy, a polyalkoxysilane and a f unct ionali zat ion 
catalyst that is not a titanium derivative is not 
described . 

For this reason, the subject matter of Claims 1-13 
appears to be novel within the meaning of PCT 
Article 33(2). 



D2 is considered the closest prior art because it 
solves the same technical problem. 

D2 (in particular Example 7), as emphasized in point 



organopolysiloxane compositions in which, in a first 
f unct ionalizat ion step, a straight hydroxy terminal 



2. 



I n ven t i ve s tep 



1, describes preparing mono-component 
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diorganopolysiloxane having a viscosity of 20,000 
mPa-s, a polyal koxysilane ( vinyltrimethoxysilane ) 
and a f unct ionalization catalyst (lithium hydroxide) 
are reacted, and in a second mixing step, treated 
silica and a tin-based catalyst are added. 
The compositions obtained according to D2 have 
properties identical to those of the claimed 
compositions. They are stable when stored in the 
absence of moisture and cross-link into translucent 
elastomers at room temperature, and have excellent 
adhesion to various substrates and good mechanical 
properties . 



The subject matter of the present application 
differs from D2 (in particular Example 7) by virtue 
of the use of at least one B hydroxylated 
organopolysiloxane resin having between 0.1 and 10% 
by weight of hydroxy groupings, and by virtue of the 
use of an alkyl titanate catalyst. 



However, using a titanium-based catalyst is 
suggested in D2 and a devolat ili zat ion step at a 
pressure lower than atmospheric pressure is also 
described (page 5, line 58) and therefore does not 
contribute to an inventive step. 



An inventive step can be acknowledged only if it has 
been clearly established that the feature of the 
composition that is different from D2 , namely the 
use of a hydroxylated organopolysiloxane resin 
constituting 0.1 to 10% by weight, leads to 
unexpected properties in the composition. 

For this reason, the subject matter of Claims 1-13 
does not involve an inventive step ( PCT Article 
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33 (3) ) . 

3 . Industrial applicability 

The subject matter of Claims 1-13 is considered 
industrially applicable (PCT Article 33(4)). 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarit\' of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. In light of the description, page 10, line 7, it 

appears that the compositions as claimed must be 
prepared in the absence of moisture and that this is 
an essential feature of Claim 1 (PCT Article 6) . 



2. Regarding the various steps for carrying out the 
preparation as claimed, it appears from the 
description, page 10, line 17, that the temperature 
in each of the steps is between 10 and 110 "^C and is 
thus an essential feature of Claim 1 (PCT Article 
6) . 



3. It appears from the description, page 10, line 19, 

that step 1 is such that the f unctionalization must 
be complete. However, as worded, step 1 does not 
contain any feature enabling the degree of 
f unctionalization to be determined (PCT Article 6) . 
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R^f^rence du dossier du d^posant ou du 
mandatatre 
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voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr6liminaire international (foimulaire PCT/IPEA/416) 


Demande intemationale n° 
PCT/FR99/02933 


Date du d6pot international (jour/mois/ann^e) 
26/11/1999 


Date de priority (jour/mois/ann^e) 
27/11/1998 


Classification Internationale des brevets (CIB) ou h la fois classification nattonale et CIB 
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D6posant 

RHODIA CHIMIE et al. 



1. Le present rapport d'examen preiiminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen pr6liminalre 
international, est transmis au deposant conformement a {'article 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preiiminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



PCT 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I ^ Base du rapport 

II □ Priorite 

III □ Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 

d'application industrielle 

IV □ Absence d'unite de I'invention 

V S Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 

d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

VI □ Certains documents cites 

VII □ Irregularites dans la demande internationate 

VIII S Observations relatives a la demande internatlonale 



Date de presentation de la demande d'examen preiiminaire 
intemationale 
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Date d'achfevement du present rapport 
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I'examen preiiminaire international: 

^ Office europ^en des brevets 
/^Sl D-80298 Munich 
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Demande intemationale n° PCT/FR99/02933 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a et6 r6dig6 sur la base des §l6ments ci-apr6s {les feuilfes de remplacement qui ont 4i6 remises k 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conform^ment a i'articie 14 sont consid^rSes dans ie present 
rapport comma "initialement d4posSes" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. Wet 70. 17).) : 

Description, pages: 

1-17 version initiale 

Revendications, N"": 

1-13 version initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques cl-dessus etaient k la disposition de I'adnninistration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche Internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire intemationale (selon la regie 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
Internationale (Ie cas echeant), I'examen preliminaire Internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande intemationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle Ie listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n°® : 

□ des dessins, feuilles : 



55.3). 
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5. □ Le present rapport a 6t6 formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 consid6r§es 

comme allant au-del^ de rexpos6 de i'invention tel qu'il a 6t6 d6pos6, comme il est indiqu§ ci-apr6s (r6gle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit §tre indiquSe au point 1 et 
annexee au present rapport) 

6. Observations compl§mentaires, le cas 6cheant : 



V. Declaration motivee selon rartlcle 35(2) quant a la nouveaute, ractlvite inventive et la possibllite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-13 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non : Revendications 1-13 

Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1-13 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon Tarticie 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibilite d'appiication industrielle; citations et explications a Tappui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: US-A-5,698,653 
D2: EP-A-0,367,696 



1 . Nouveaute: 

D1 (cite dans la presente application page 1 lignes 16-23) decrit une composition 
organopolysiloxane, reticulable a temperature ambiante, constituee par un 
polydimethylsiloxane a groupements terminaux alkoxyles de viscosite a 25°C comprise 
entre 100 et 500000 cps, d'une charge minerale siliceuse, d'un polymere 
diorganopolysiloxane non reactif a groupements terminaux trialkylsiloxyles, d'un 
catalyseur de durcissement a base d'un titanate de tetraalkyle et d'un silane epoxyde 
utilise comma agent ameliorant ('adherence. 

D2 (cite dans la presente application page 7 ligne 31) decrit un precede de preparation 
de diorganopolysiloxanes a groupements terminaux alkoxy (1) a partir de 
diorganopolysiloxane lineaire ayant une viscosite de 25 a 1000000 mPa.s a 25°C 
comprenant un groupement hydroxy lie a un atome de silicium a chaque extremite de 
sa chame (2) avec au moins un polyalkoxysilane et une quantite efficace de catalyseur 
la lithine (page 3 lignes 19-35, page 4 lignes 19-20) et leur utilisation dans des 
compositions elastomeres organopolysiloxanes mono composantes (page 6 lignes 1- 
6). Ces compositions elastomeres organopolysiloxanes sont obtenues en ajoutant au 
polymere fonctionalise (1) une charge minerale et un catalyseur de condensation a 
base de titane (page 6 lignes 10 et 18). II est a noter que la presence d'un agent 
ameliorant I'adherence est optionnelle (page 7 lignes 51-52). 
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Par consequent, I'objet des revendications 1-13 differe de ces compositions 
organopolysiloxanes connues en ce que le melange d*au moins un 
diorganopolysiloxane lineaire comprenant un groupement hydroxyle a chaque 
extremite avec une resine organopolysiloxane hydroxylee de teneur ponderale en 
hydroxy allant de 0,1 a 10%, un polyalkoxysilane et un catalyseur de fonctionnalisation 
qui ne soit pas un derive du titane n'est pas decrit. 

De ce fait I'objet des revendications 1-13 semble etre nouveau au sens de TArticle 
33(2) PCT. 



2. Activite Inventive: 

D2 est considere comme representant I'etat de la technique le plus proche car il resoud 
le meme probleme technique. 

D2 (en particulier I'exemple 7), tel que souligne sous le point 1, decrit la preparation de 
compositions organopolysiloxanes monocomposantes ou Ton fait reagir dans une 
premiere etape de fonctionnalisation un diorganopolysiloxane lineaire a 
terminaisons hydroxyle ayant une viscosite de 20000 mPa.s, un polyalkoxysilane 
(vinyltrimethoxysilane) et un catalyseur de fonctionnalisation (la lithine), puis dans un 
deuxieme etape de melange on ajoute de la silice traitee et un catalyseur a base 
d'etain. 

Les compositions obtenues selon D2 presentent des proprietes identiques a celles de 
des compositions revendiquees, eiles sont stables au stockage en absence d'humidite 
et reticulent a temperature ambiante en elastomeres translucides, et presentent une 
excellente adherence sur differents substrats et de bonnes proprietes mecaniques. 

L'objet de la presente application differe de D2 (en particulier I'exemple 7) dans 
I'utilisation d'au moins une resine organopolysiloxane hydroxylee B ayant une teneur 
ponderale eii^groupement hydroxyle allant de 0,1 a 10% et egalement dans I'utilisation 
d'un catalyseur le titanate d'alkyles. 

Or I'utilisation d'un catalyseur a base de titane est suggeree dans D2 et une etape de 
devolatisation sous une pression inferieure a la pression atmospherique est egalement 
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decrite (page 5 ligne 58) et ne peuvent done contribuer a la presence d'une activite 
inventive. 

La presence d'une activite inventive ne peut etre reconnue que s'il est etablit clairement 
que la caracteristique distinctive de la composition par rapport a D2, a savoir rutilisation 
d'une resine organopolysiloxane hydroxylee de teneur ponderale 0.1 a 10%, conduit a 
des proprietes inattendues de la composition. 

De ce fait, I'objet des revendications 1-13 ne presente pas d'activite inventive au sens 
de rArticle 33(3) PCT. 

3. Application Industrielle: 

L'objet des revendications 1-13 est considere comme susceptible d'application 
industrielle (Art.33(4) PCT). 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande Internationale 

1.11 apparait au vu de la description page 10 ligne 7 que la preparation des 
compositions telles que revendiquees s'effectuent imperativement en absence 
d'humidite, et represente une caracteristique essentielle de la revendication 1 (Art. 6 
PCT). 

2. Concernant les differentes etapes de mise en oeuvre de la preparation telle que 
revendiquee, il apparait de la description page 10 lignes 17 que la temperature dans 
chacune des etapes se situe entre 10 et 1 lO'^C et represente de ce fait une 
caracteristique essentielle de la revendication 1 (Art. 6 PCT). 

3. II apparait de la description page 10 ligne 19 que I'etape 1 est telle que la 
fonctionnalisation doit etre complete cependant telle que formule I'etape 1 ne contient 
aucune caracteristiques permettant de controler le degre de fonctionnalisation. (Art.6 
PCT). 
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1 . Base du rapport 

SL En ce qui oonceme la langue, la recherche IntemaHonale a dtd effectuto sur la base de la demande tntenuitlonale dans la 
langue dans laquelle elle a M ddpos^, sauf Indication oontraire donnto sous le mdme point 

I I la recherche Internationale a ^td effectu^ sur la base d'une traduction de la demande Internationale remise k I'admlnlstraXlon. 

b. En ce qui conceme les sequences <le nudtetidee ou d'addae aminfo dlvulgu^ dans la demarKle Internationale (le cas dchdant), 
la recherche Internationale a dtd effectu^ sur la base du llstage des s^enoes : 

I I oontenu dans la demande Intennatkmale, sous tonne dcrtts. 

rn ddpos^e avec la demande Internationale, sous fonne dMitfrrEa>le par ordlnateur. 

I I remis utt^eurement k radmlrdstratlon, sous fomie dcrtte. 

[ I remIs utt^rleurement k radmlnlstratlon, sous fonne ddchlffrable par ordlnateur. 

I I La dMaratlon, selon laquelle le llstage des sequences prdsentd par ^crlt et foumi ult^eurement ne vas pas au-<lel^ de la 
divulgation falte dans la demande telle que ddpos^, a M foumle. 

I I La dMaratlon, selon laquelle les Informations enreglstr^ sous forme dMiffllrable par ordlnateur sont Identlques k cellos 
du llstage des s^ences pr^ntd par ^crtt, a 4t6 foumle. 

2. Q II a M Mtim^ que certaines ravendleotlone ne pouvalant pas fairs Tot^ d'une recherche (vdr le cadre I), 
a II y a absence d'untt^dei'lnvention (voir le cadre II). 

4. En ce qui oonceme le titre, 

Pn le texts est approuvd tel quil a 4tA remIs par le ddposant 

I I Le texts a M 4tabll par I'admlnlstratlon et a la teneur sutvarrte: 



5. En 06 qui conceme Votor&g^ 

I I le texte est approuv^ tel quil a dtd remts par le ddposant 

Ele texte (reprodutt dans le cadre III) a 4td dtabll par PadmlnlstraHon oonform^ent k la r^le 38.2b). Le d^posant peut 
presenter des observations k I'admlnlstratlon dans un d^al d'un mds k compter de la date d'expMHIon du present rapport 
de recherche Internationale. 

6. La figure dee deseins k publler avec I'abr^ est la Figure n' 



I I suggdrde par le d^posant. Q Aucune des figures 

I I pares que le ddposant rfa pas suggM de figure. n est 6 publler. 

I I parce que cette figure caractdrlse mleux rinventlon. 



FOrmulalre PCT/ISA^10 (premiere foulDe) (juUlet 1998) 
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VCT/FR 99/02933 



imande Intsmatlonale 



Cadre III TEXTE OE L'ABREGE (suite du point 5 de la premldre feullle) 



La presente Invention concerne des compositions organopolyslloxanes 
qui sont suscept1b1es d'etre obtenues par mise en oeuvre, des etapes 
successlves cl-apres deflnles: 

. etape 1 oQ on fait reaglr : (1) au molns un dlorganopolyslloxane llneaire 
react If A comprenant un groupement hydroxy! e a chaque extremlte de 
chaTne ; (21) et au molns une reslne organopolyslloxane hydroxylee B 
ayant une teneur ponderale en groupement hydroxy! e a!! ant de 0,1 a 
10% ; (31) avec au molns un po!ya!koxys1!ane C; 

. etape 2 oQ on Introdult dans !e mi!1eu de ! 'etape 1 : (61 ) une charge 
m1nera!e G a base de si! Ice amorphe et (71) une quantlte efflcace d*un 
catalyseur H conslstant dans au molns un derive organlque du titane ; 

. etape 3 au cours de !aque!!e !e me!ange de base obtenu, est soumis a 
une operation de devo!at111sat1on effectuee sous une presslon inferleure 
a !a presslon atmospherlque. 



Fbrmulalre PCT/ISA^10 (suite de la premiere feuUle (2)) (JulUet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



DEMANDE 



Intomotionale No 

VFR 99/02933 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA 

CIB 7 C08L83/04 



Seton la daasfflcatlon trttemattonale des brevets (CIB) ou & la fote selon la dassfflcaMon Rationale et la CIB 



B. DOMAINESSURLESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mlntmale oonsuttde (syst^me de dasstflcatlon suhrl des symboles de dassement) 

CIB 7 C08L 



Documentation consu&de autre que la documentation mlntmale dans la mesure oti ces documents reinvent des domalnes sur lesquels a portd la recherche 



Base de donn^ diectronlque consultde euj cours da ta recherche bntemattoriale (nom de la base de domtdes, et sJ rtoOsable, tennes de recherche udDsds) 



C. DOCUMEIfTB CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Catdgorle ^ Identfflcatlon des documents cIMs, avec, le cas 6ch6ant, flndlcatlon des passages pertinents 



no. des reverxflcatlons visdes 



EP 0 367 696 A (RHONE-POULENC) 
9 mal 1990 (1990-05-09) 
cite dans la deinande 
exemple 7 

US 5 698 653 A (G. M. LUCAS ET AL.) 
16 d^cembre 1997 (1997-12-16) 
cite dans la demande 

exeinples 6,7 

revendl cations 



1-13 



1-13 



I j Voir la suite du cadre C pour la fin de la Bate des documents 



El 



Les documents de famflles de brevets sent Indlquds en annexe 



* Categories apddales de documerrts citte: 

'A" document d^tesant rdtat gdrtdral de ta technique, non 
oonsJddrd oomrrte paitkniQerement pertinent 

"E" document antdrleur, mate pM6 h la date de d^t tntsmaUonal 
ou aprte cette date 

"L" document pouvant Jeter un doute sur une leverKflcatlon de 
prlorttd ou cttd pour determiner la date de piAMIcaUon <f une 
autre cttatlon ou pour une ralson spddale (teDe qUtndlqu^) 

document se rdfdrant k une divulgation orale, k un usage, k 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document p\t3U6 avant ladate de ddp6t tnteniatlonal, male 
postdrleurement k la date de prtorSd revendlqute 



T* documerit u&drleur put>II6 cmrte te date de d^pdt Interriatlonal ou la 
date de priority et ifappartonenant pas k r^tat de la 
technique pertinent, mals cttd pour oomprendre le pr1nc|>e 
ou lath^orle oonstttuant la base de Hnventton 

"X* document partlcuO^rement pertinent; rtnven tlon rsvendlqute ne peut 
^ considerde comme nouvelle ou oomme bnpOquant une actlvM 
Inventive par rapport au document consldM laol^ment 

"Y" document partlcuD^rement pertinent; rtnven tlon revendlgute 
ne peut dtre oonskierde oomme trrpllquant une atiM6 hventlve 
loreque le document est assodd ii un ou plusleure aubes 
documents de mdme nature, oette oomk>tnalson dtant dvldente 
pour une personne du metier 

"&* document qui fait partle de la mdme famlOe de brevets 



Date k laquelle la recherche bitennatlonale a 6t& effecttvemem achevde 



21 f^vrler 2000 
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Date cTexpMKlon du prtoent rapport de recherche mtemeHonale 



28/02/2000 



Nomet 
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Hoepfner, U 



Fonnidaire PCT/I8A/210 (dauxHfne teuUe) (M>0t 1^) 
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PatBnt document 
cftad In search report 



ofi pAbont f ainity mombore 



Publication 
date 



lonal Application No 

/FR 99/02933 



Patent family 
inember(8) 



PubllcaOon 
date 



EP 367696 



09-05-1990 



FR 
AT 
AU 
AU 
CA 
DE 
DE 
ES 
JP 
JP 
JP 
US 



2638752 A 
111127 T 
627238 B 
4396789 A 
1338063 
68918045 
68918045 
2063835 
1927983 
2182728 
6045698 B 
5079324 A 
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26-01- 
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12- 05- 

17- 07- 
15-06- 
07-01- 



1990 
1994 
1992 
1990 
1996 
1994 
1995 
1995 
1995 
1990 
1994 
1992 



US 5698653 A 16-12-1997 EP 0806450 A 12-11-1997 

JP 10087993 A 07-04-1998 
US 5674936 A 07-10-1997 
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Demande intemationale No. 
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1, II est notifie au deposant que I'adnninistration chargee de rexamen preliminaire international a etabli le rapport 
d'examen preliminaire international pour la demande Internationale et le lui transmet ci-joint, accompagne, le 
cas echeant, de ces annexes. 



2. Une copie du present rapport et, le cas echeant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication a tous les offices elus. 



3. Si tel ou tel office elu I'exige, le Bureau intemational etablira une traduction en langue angiaise du rapport 
I'exclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. 



4. BARREL 

Pour aborder la phase nationale auprds de chaque office elu, le deposant doit accomplir certains actes (depot 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois a compter de la date de priorite (ou 
plus tard pour ce qui concerne certains offices) (article 39.1) (voir aussi le rappel envoye par le Bureau 
international dans le formulaire PCT/IB/301 ). 

Losrqu'une traduction de la demande intemationale doit etre remise a un office elu, elle doit comporter la 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international. II appartient au deposant d'etablir la 
traduction en question et de la remettre directement a chaque office elu interesse. 

Pour plus de precisions en ce qui conceme les delais applicables et les exigences des offices elus, voir le 
Volume II du Guide du deposant du PCT. 
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